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Inzwischen sind viele Verfahren zur Herstellung von Interkalationsverbindungen zur 
Verwendung in Kathoden beschrieben worden. So wurde die Herstellung von LiNi0 2 durch 
Hochtemperatursynthese bereits in J. Amer. Chem. Soc. 76, 1499 (1954) beschrieben. In der 
5 US 4 302 518 wird die Synthese von Li x Co y 0 2 durch Temperung einer Mischung von 
Lithiumcarbonat und Cobaltcarbonat bei 900 °C in Luft, gefolgt von 2 weiteren Branden, 
dargestellt. Dort wird ebenso die Synthese von Li x Ni y O durch Temperung von LiOH x H 2 0 
und Nickelpulver unter SauerstofF bei 750 °C mit nachfolgenden Mahlungen und weiteren 
Branden beschrieben. Die US 4 507 371 lehrt, daB die Synthese von Lithiuminterkalations- 
|^ verbindungen mit dem kubischen Ionengitter (B 2 )X4 n " durch unterschiedliche Reaktionen 
\?W gelingt: Festkorperreaktionen aus den pulverformigen Element en oder ihren Verbindungen bei 
hohen Temperaturen, Ionenaustauschmethoden oder chemische oder elektrochemische 
Titrationstechniken. In der US 4 980 080 ist ein Verfahren zur Herstellung von LiNii_ x Co x 0 2 
beschrieben, welches die folgenden Schritte umfaBt: 1) Herstellung einer Mischung von 
15 Pulvern, 2) Erhitzen der Mischung in Luft bei 600-800 °C 3) optional: Homogenisieren der 
Brennware und Wiederholung des Pulverbrandes. 

Ein naBchemisches Verfahren zur Herstellung eines Lithiummanganoxid-Spinells ist in der DE 
19 515 629 beschrieben. Hier wird eine Lithiumverbindung und ein Mangansalz in disperser 
Phase umgesetzt und getrocknet, worauf der Trockenriickstand einer Abfolge von Mahlungen 
und Temperungen unterworfen wird. Ein weiteres naBchemisches Synthese verfahren ist in der 
US 5 742 070 beschrieben. Es beruht im wesentlichen auf der Herstellung von Losungen von 
Lithium, Ubergangsmetall und organischen Sauren und i Alkoholen, welche anschlieBend 
getrocknet, gemahlen und gebrannt werden. 

Die PCT-Anmeldung WO 97/37935 beansprucht ein trockenes Herstellverfahren, wobei 
25 Mischungen von Manganoxiden und Lithiumverbindungen mit jeweils kontrollierter Partikel- 
groBenverteilung bei ausgewahlten Temperaturen mehrfach gebrannt werden. 
In der PCT- Anmeldung WO 98/02931 wird ein Verfahren zur Herstellung von Lithium- 
manganinterkalationsoxiden beschrieben, welches aus der Reaktion von LiOH, Mn0 2 und 
mindestens einem polyfunktionellen Alkohol besteht, der eine Temperaturbehandlung folgt. 
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Wahrend die bekannten Herstellverfahren zu gewissen Verbesserungen der Eigenschaften von 
Lithiuminterkalationsoxiden fiihrten, so befriedigen sie doch nicht die hohen Anforderungen, 
die die Anwendung solcher Substanzen in Elektroden, insbesondere Kathoden von 
5 Lithiumionenbatterien stellen. Insbesondere ist es bisher nicht gelungen, Lithiuminterkalations- 
verbindungen herzustellen, welche bei ihrer Anwendung sowohl hohe spezifische Ladungen 
aufweisen als auch eine hohe Belastbarkeit der damit erzeugten Batterien erzielen. Ein weiterer 
Nachteil des Standes der Technik liegt darin, daB viele hochspezialisierte Verfahren zur 
Herstellung von Lithiuminterkalationsverbindungen existieren, die Variationen in der Zu- 
^B|^^sammensetzung und gleichzeitig in der Morphologie sowie der Kristallstruktur der erzeugten 
m ^jW/erbindungen nicht zulassen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Lithiuminterkalationsver- 
bindungen mit hoher spezifischer Ladung bereitzustellen, welche je nach Verwendungszweck 
eine hohe Leistungsdichte oder eine hohe Energiedichte in damit hergestellten Batterien liefern 
15 konnen und eine hohe Belastbarkeit dieser Batterien gewahrleisten. Eine weitere Aufgabe 
bestand darin, ein einfaches Verfahren zur Herstellung solcher Lithiuminterkalations- 
verbindungen zur Verfugung zu stellen, mit dem eine gezielte Beeinflussung hinsichtlich einer 
hohen Leistungsdichte oder hohen Energiedichte der daraus gefertigten Batterien moglich ist 
und welches auf eine unterschiedliche elementare Zusammensetzung der Lithiuminterkalations- 
^ft^^verbindungen und auf verschiedene Morphologien anwendbar ist. AuBerdem bestand eine Auf- 
■>'. ||^pabe darin, Elektroden bereitzustellen, die beim Einsatz in Batterien eine hohe Belastbarkeit, 
hohe spezifische Ladung sowie hohe Leistungsdichte oder hofye Energiedichte dieser Batterien 
erzielen. Eine zusatzliche Aufgabe bestand darin, sekundare Lithiumionenbatterien bereit- 

zustellen, die uber eine hohe Belastbarkeit, hohe Energieabgabe und/oder hohe Leistung verfu- 

25 gen und preisgunstig fur verschiedene Kristallstrukturen herstellbar sind. 

Es wurde iiberraschend gefunden, daB die spezifische Ladung von Lithiuminterkalations- 
verbindungen hoch ist und die Belastbarkeit von daraus hergestellten Batterien verbessert 
werden kann, wenn Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen mit beson- 
derer Morphologie, namlich in Form von Agglomeraten eingesetzt werden, wobei die 
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Agglomerate eine gemaB der BET-Methode bestimmte spezifische Oberflache von 0,1 bis 3 
m 2 /g, eine am d 5 o-Wert bestimmte AgglomeratgroBe yon groBer als 6 |im, einen am dgo- Wert 
bestimmten Durchmesser von 100 jam oder kleiner und Intraporen mit einer GroBe von 0,3 
jam bis d5o/4 besitzen, sowie ein Intraporenvolumen von mindestens 0,08 ml/g aufweisen. 

Dabei soil unter dem BegrifF Morphologie das Zusammenwirken der Partikeleigenschaften 
Porositat ( Porenvolumen), Teilchen- oder AgglomeratgroBe ( Durchmesser) und spezifische 
Oberflache verstanden werden. Als Agglomerate werden Gebilde bezeichnet, die aus mehreren 
kleinen, mit einer gewissen Festigkeit verbundenen Teilchen zusammengesetzt sind und bei 
enen-ein-Durehmesser— eine-spezifische-Oberflache-und-Poren-feststellbar_sind 



Des weiteren wurde gefunden, daB sich derartige Lithiuminterkalationsverbindungen mit einem 
Verfahren herstellen lassen, welches umfaBt: 

a) Herstellen eines innigen Gemisches aus einer oder mehreren Lithiumverbindungen und 
einer oder mehreren Ubergangsmetallverbindungen urid darauffolgendes Tempern und 

15 Mahlen, wobei eine feinteilige Mischung erhalten wird; 

b) Suspendieren des feinteiligen Gemisches in Wasser unter Zusatz eines mindestens 
teilweise wasserloslichen polymeren Bindemittels und nachfolgendes Spaihtrocknen, 
wobei Agglomerate erhalten werden; und 



c) Tempern der trockenen Agglomerate in oxidierender Atmosphare bei 450 °C bis 900 

20 °C. 

Auch wurde gefunden, daB Dunnfilmelektroden, welche nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren hergestellte Lithiuminterkalationsverbindungen mit der erfindungsgemaBen 
Morphologie enthalten, in Batterien eine hohe spezifische Ladung, eine hohe Belastbarkeit und 
je nach gewiinschtem Einsatzzweck eine hohe Leistungsdichte oder eine hohe Energiedichte 
25 erzielen. 
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Solche Dunnfilmelektroden werden nach dem folgenden, an sich bekannten, allgemeinen 
Verfahren hergestellt: 

In einem mit der erfindungsgemaBen Lithiuminterkalationsverbindung, Graphit und LeitruB ge- 
5 fiillten GefaB werden die Pigmente gut vermischt. AnschlieBend wird dem Pigmentgemisch 
eine Losung aus einem allgemein gebrauchlichen Elektrodenbindemittel und einem Losungs- 
mittel oder Losungsmittelgemisch in geeigneter Menge zugegeben und innig mit den Pigmen- 
ten vermischt. Die so erhaltene Suspension wird auf eine dunne Aluminiumfolie aufgerakelt 
•^l^ oder -gegossen. AnschlieBend wird das Losungsmittel bei erhohter Temperatur entfernt. Die 
m :: >^)eschichtete Eolie_wird zwischen StaUwalzen._veipreBt_.und-im-VakuumJwasserfrei-getrocknet._ 
^^^^Die so hergestellten beschichteten Formkorper sind als Dunnfilmelektroden zur Herstellung 
von sekundaren Lithiumionenbatterien einsetzbar. 

Es wurde weiterhin gefiinden, daB sekundare Lithiumionenbatterien, welche die erfindungs- 
gemaBen Lithiuminterkalationsverbindungen als aktives Material der positiven Elektrode 
15 enthalten, eine hohe Belastbarkeit bei gleichzeitig hoher Energiefreisetzung oder hoher 
Leistung aufweisen und gleichzeitig kostengunstig herstellbar sind. 

Solche sekundaren Lithiumionenbatterien werden in an sich bekannter Weise hergestellt und 
bestehen im wesentlichen aus einer positiven Elektrode, einer negativen Elektrode, einem 

^Jj&5^^>eparator und einem Elekrolyten in einem Gehause. Fur die erfindungsgemaBen sekundaren 
«^jftithiumionenbatterien werden die erfindungsgemaBen Lithiuminterkalationsverbindungen als 
aktives Material mit einem geeigneten, an sich bekannten Bindemittel in der positiven 
Elektrode verwendet, wahrend als aktives Material fur die negative Elektrode Graphit oder 

Kohlenstoff oder eine andere zur A u fh a hme v on Lithiumion e n fahige Wirtssubstanz mit einem 

geeigneten, an sich bekannten Bindemittel eingesetzt wird. 

25 

Die erfindungsgemaBen Lithiuminterkalationsverbindungen zeichnen sich durch besonders gute 
Verarbeitungs- und elektrische Eigenschaften aus und gestatten die Verbindung von 
normalerweise widerspriichlichen Eigenschaften, zum Beispiel die Kombination einer hohen 
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spezifischen Oberflache mit einem gleichzeitig hohen dso- Wert. 

Die gemaB der BETVMethode bestimmte spezifische Oberflache der erfindungsgemaBen 
Lithiuminterkalationsverbindungen liegt im Bereich von 0,1-3 m 2 /g, bevorzugt von 0,3-1,5 
m 2 /g und ganz bevorzugt von 0,5-1,2 m 2 /g. Die Agglomerat- oder TeilchengroBe, gemessen 
am d 50 -Wert, ist groBer als 6 ^m, bevorzugt groBer als 10 ^im. Der Durchmesser der 
Agglomerate, gemessen am dgo-Wert, ist zweckmaBigerweise nicht groBer als d 9 o = 100 jim, 
bevorzugt kleiner als d9o = 50 |im, ganz bevorzugt kleiner als 40 ^im. Die Teilchen weisen eine 
Agglomeratstruktur auf, welche innere Poren (Intraporen) und auBere Poren ( Interporen) 
esitzt. Als Intrapor en sollen hier die Poren im Inneren von zusammenhangenden A gglo- 



meraten bezeichnet werden, wahrend mit Interporen die Poren bezeichnet werden, die 
abhangig von der AgglomeratgroBe und -form, der TeilchengroBenverteilung und der daraus 
resultierenden Packungsdichte zwischen den.einzelnen Agglomeraten auftreten . 



20 < 



Die GroBe der Intraporen dintra hangt von der AgglomeratgroBe d 5 o ab. Intraporen sind stets 
gleichgroB oder kleiner als ein Viertel der AgglomeratgroBe d 5 o und sind gleichgroB oder 
groBer als die Oberflachenrauhigkeit der Teilchen oder Agglomerate von 0,3 jum. Damit ergibt 
sich fur den GroBenbereich der Intraporen folgender Zusammenhang: 
20 GroBe der Intraporen: 0,3 |im < d^tra ^ d 5 o/4 

Das Intraporenvolumen ist das kumulative Intrusionsvolumen im GroBenbereich der Intrapo- 
ren. Die erfindungsgemaBen Lithiuminterkalationsverbindungen haben ein Intraporenvolumen 
von mindestens 0,08 ml/g. Die GroBe der Intraporen und d^s Intraporenvolumen bestimmen 
die Leistungsfahigkeit und den bevorzugten Einsatzbereich der erfindungsgemaBen Lithium- 
25 interkalationsverbindunRen in sekundaren Lithiumionenbatterien. So eignen sich diese Lithium- 
interkalationsverbindungen umso besser zur Herstellung von Batterien, bei denen eine hohe 
Anfangsleistung und schnelle Energiefreisetzung, das heiBt eine hohe Pulsbelastbarkeit, 
gewiinscht ist, je groBer die Intraporen und das Intraporenvolumen sind. Ist dagegen eine 
hohe Energieerzeugung gewiinscht, werden ftir IntraporengroBe und Intraporenvolumen 
30 kleinere Werte gewahlt. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Lithiumoxid enthaltenden 
Lithiuminterkalationsverbindungen in Agglomeratform besteht mindestens aus drei Schritten: 

I. Herstellung einer partikularen Vorlauferverbindung durch inniges Mischen, Tempern 
und Mahlen der Ausgangsstoffe, 

II. Herstellung einer Suspension dieser partikularen Vorlauferverbindung in Wasser unter 
Zusatz eines polymeren Bindemittels, gefolgt von deren Spriihtrocknung, wobei Agglo- 
merate erhalten werden, und 



[It- — -einem^empersehritt— bei-dem-die-erfmdungs^ 
verbindung erhalten wird. 

Nachfolgend wird stellvertretend fur verschiedene Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkala- 
tionsverbindungen die Synthese eines Lithiummanganinterkalationsoxids mit der erfindungs- 
gemaBen Morphologie nach dem erfindungsgemaBen Verfahren beschrieben: 

1.1. Inniges Mischen der Einsatzstoffe Li 2 C0 3 und Manganoxid Mn 3 0 4 . 
15 Als Einsatzstoffe fur die Herstellung eines Lithiummanganinterkalationsoxids sind auch 

verschiedene andere bekannte Mangan- und Lithiumverbindungen geeignet, z.B. Li 2 0 2 , 
Mn 2 0 3 , Mn0 2 oder Mischungen aus Lithiumoxiden oder Manganoxiden, solange das 
Gemisch genugend aktiven Sauerstoff enthalt. Als Manganverbindung ist Mn 3 0 4 und 
als Lithiumverbindung Li 2 C0 3 bevorzugt. Der aktive Sauerstoff fbrdert die Verbindung 
20 von Lithium mit Mangan beim Brennen. Die Menge (Anzahl Aquivalente) an aktivem 

Sauerstoff muB mindestens so groB sein wie die Anzahl der Lithiumatome. Aktiver 

Sau e rstoff kann — durch di e Manganv e rbindung — cing c bracht — werden, — sofcrn — dte- 

Manganwertigkeit groBer als 2 ist. Jede Mn-Wertigkeit groBer als 2 liefert ein 
Aquivalent aktiven Sauerstoff Jede Mn-Wertigkeit groBer als 3 liefert zwei Aquivalente 
25 aktiven Sauerstoff, usw.. Aktiver Sauerstoff kann auch durch die Lithiumverbindung 

eingebracht werden, wobei jede formale Li-Wertigkeit groBer als 1 ( z.B. Li 2 0 2 ) ein 
Aquivalent aktiven Sauerstoff liefert. 



EMTEC Magnetics GmbH 



9 



O.Z. 0078/7028 



Der Mischvorgang dauert im allgemeinen zwischen 10 und 60 Minuten, bevorzugt 
jedoch 15 bis 45 Minuten. Als Mischer sind dabei alle gebrauchlichen Mischertypen 
einsetzbar, bevorzugt Mischer mit eingebauten Mahlwerkzeugen. 

5 1.2. Temperung der Mischung, zweckmaBigerweise in einem Drehrohrofen, unter N 2 , 
Argon, Luft, SauerstofF oder einem Sauerstoff enthaltendem Gas bei 600-1000 °C mit 
einer Verweilzeit von 15-120 Minuten. Die Temperung findet bevorzugt unter 
Stickstoff mit einer Temperatur von 700 bis 900 °C und einer Verweilzeit von 30-90 
Minuten statt. 

Mahlung der getemperten Mischung, bis ein feinteiliges Gemisch erhalten wird. 
Als geeignete Muhlen seien hier beispielsweise Stiftmiihlen, Pralltellermuhlen, 
Universalmuhlen, Strahlmuhlen o. a., gegebenenfalls mit Sichtung, genannt. Es konnen 
auch mehrere Mahlprozesse hintereinander in gleichen oder verschiedenen Muhlen 
ausgefuhrt werden. 

Die Mahlung erfolgt solange, bis die KorngroBen der erhaltenen Partikel d 9 o-Werte von 
kleiner als 30 urn erreicht haben. 

optionaler zusatzlicher Arbeitsschritt: erneute Temperung wie in Punkt 1.2, wobei die 
Temperatur gleich oder hoher sein kann als in Punkt 1.2, jedoch nicht hoher als 1000 
°C und bevorzugt nicht hoher als 900 °C ist. Die Verweilzeit liegt ebenfalls bei 15 -120 
Minuten. 

optionaler zusatzlicher Arbeitsschritt: erneute Mahlung wie in Punkt 1.3., wobei eine 
gleich e oder e ine andere Muhl e als bei 1.3 gewahlt werden kann und gleiche oder von 
1.3 verschiedene KorngroBen und KorngroBenverteilungen erzielt werden. 

2.1. Herstellung einer Suspension der mit den Arbeitsschritten 1.1 bis 1.3 oder 1.1 bis 1.5 
25 erzeugten partikularen Vorlauferverbindung in Wasser unter Zusatz eines mindestens 

teilweise wasserloslichen, polymeren Bindemittels (wobei unter polymer mindestens ein 
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Vielfaches, also mindestens Dreifaches eines oder mehrerer Monomeren verstanden 
werden soil). 

Als polymere Bindemittel sind Wasserstoffbriicken bildende Polymere wie Zellulose, 
5 Starke, Gelatine, Polyacrylate, Polyvinylalkohol und Polyvinylacetate in Konzentra- 

tionen von 0,1 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten 
Feststoffe, geeignet. Wird weniger Bindemittel eingesetzt, reicht dessen bindende 
Wirkung in der Regel nicht aus, um in den weiteren Arbeitsschritten die gewunschte 
Agglomeratbildung in* ausreichendem Umfang zu gewahrleisten. Eine uber den 

angegebenen-Bereich-erh6hte_Menge_an_poty^ 

Wirkung bei erheblichem Kostenanstieg kaum, kann jedoch bei den im weiteren 
Verfahren vorherrschenden hohen Temperaturen zur spontanen Verbrennung der 
Produkte fiihren. 

Bevorzugt wird Polyvinylalkohol in einer Menge von 1 bis 2 Gew.% als polymeres 
15 Bindemittel zugesetzt. 

Die Herstellung der Suspension kann nach allgemein bekannten Verfahren unter 
Verwendung bekannter Apparaturen, z. B. Kessel oder Ruhrwerke, erfolgen. 

2.2. Trocknung der Suspension unter Bildung von Agglomeraten der partikularen 
m?^ B Vorlauferverbindung. Die Trocknung wird dabei als Spruhtrocknung mittels dafur als 

^^^^ geeignet bekannter Verfahren und Apparaturen ausgefiihrt. Dabei ist es bevorzugt, 

wenn der Spruhtrockner mit einer Zweistoffdiise oder einer Zerstauberscheibe mit 
hoher Geschwindigkeit betrieben wird. Die Trocknung erfolgt bei einer Abgas- 
temperatur von 100 bis 150 °C, bevorzugt von 105 bis 120 °C. Die Restfeuchte der 
erhaltenen getrockneten Agglomerate sollte 5% nicht uberschreiten. Die Agglomerate 
25 sollten anschlieBend nicht mehr angefeuchtet oder gemahlen werden. 

3. Temperung der trockenen Agglomerate unter einer oxidierenden Atmosphare bei 450- 
900 °C mit einer Verweilzeit von 0,5 bis 10 Stunden. 
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Bei diesem Schritt wird das Bindemittel im allgemeinen riickstandslos abgebrannt. 
Die Temperung kann dabei in einem Drehrohrofen bevorzugt bei 725°C bis 900°C und 
- falls der Ofen mit mehreren Heizzonen ausgestattet ist- einer in der letzten Heizzone 
abgesenkten Temperatur von 450-750 °C ausgefiihrt werden. Die Verweilzeit betragt 
bevorzugt 0,5-6 Stunden. Die oxidierende Atmosphare wird bevorzugt mit Sauerstoff 
erzeugt. 

Die Temperung kann ebenso in einem stationaren Ofen unter einer oxidierenden Atmo- 
sphare bei einer bevorzugt en Temperatur von 600°C bis 750 °C mit einer Verweilzeit 

I von-bevorzugt-mehr^als-5_Stunden_erfolgen._Auch_hierjvvird_d 

re bevorzugt mit Sauerstoff erzeugt. 

4. optionaler zusatzlicher Arbeitsschritt: Suspendieren der Lithiummanganoxidinterkala- 
tionsverbindung unter Zusatz eines oder mehrerer alkalischer Lithiumsalze in Wasser 
und anschlieBendes Spriihtrocknen bei Temperaturen von 100°C bis 400 °C. Geeignete 
alkalische Lithiumsalze sind z.B. Li 2 CC>3, Li 2 0 2 , LiN03 , Li OH oder Gemische aus zwei 
oder mehreren davon. Bevorzugt wird Li 2 C0 3 eingesetzt. Der Spriihtrocknung kann 
sich eine Nachtrocknung bei Temperaturen von 100 bis 300 °C in sauerstoffhaltiger 
Atmosphare, bevorzugt in Luft, anschlieBen. 

ur Erleichterung der Sinterung kann in den Arbeitsschritten 1.1 bis 2.2 ein Sinterhilfsmittel in 
einer Konzentration von 0,1 bis 3 Gew.%, bezogen auf den Feststoffgehalt, hinzugefugt 
werden. Die Zugabe des Sinterhilfsmittels erfolgt dabei vorzugsweise bei der Herstellung der 
Mischung. Schritt 1.1. aber auch bei der Herstellung der Suspension, Schritt 2.1. 
Als Sinterhilfsmittel wird vorzugsweise ein Boroxid, und besonders bevorzugt H3BO3, 
eingesetzt. 

Es ist auch moglich, die Agglomerate im Arbeitsschritt 3 zunachst unter nicht oxidierenden 
Bedingungen zu tempera. Diesem Schritt muB jedoch notwendigerweise eine Temperung unter 
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einer oxidierenden Atmosphare wie im Schritt 3 beschrieben folgen. Diese Verfahrensweise 
erhoht Dauer und Kosten des Herstellungsverfahrens stark und ist daher nicht bevorzugt 

Dunnfilmelektroden, welche die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten 
agglomerierten Lithiumoxidverbindungen enthalten, konnen wie folgt hergestellt werden: 

In einen mit Stahlkugeln gefiillten Metallzylinder werden die erfindungsgemaBe Lithiumoxid 
enthaltende Lithiuminterkalationsverbindung, Graphit und LeitruB eingewogen. Der Zylinder 
wird verschlossen und auf einem Rollbrett gerollt, wobei die Pigmente gut vermischt werden. 
schlieBend wird dem Pigmentgemisch eine Losung aus einem allgemein gebrauchlichen 
lektrodenbindeniitteI~beispielsweise einem fluorhaltigen Polymeren mit einem Fluorgehalt 
von groBer als 50 Gew.%, und einem geeigneten Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch in 
geeigneter Menge zugegeben und der Zylinder wiederum auf dem Rollbrett gerollt, bis eine 
maximale TeilchengroBe im Bereich von 10 bis 90 jim unterschritten wird. Die so erhaltene 
Suspension wird auf eine dunne Aluminiumfolie aufgegossen und eine NaBschichtdicke von 
150 bis 600 |im mittels eines Rakels mit einstellbarer SpaltgroBe eingestellt. AnschlieBend wird 
das Losungsmittel entfernt und die Folie bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 150 °C 
getempert. Zur Einstellung einer niedrigeren Porositat wird die beschichtete Folie unter Druck 
zwischen Stahlwalzen verpreBt. AnschlieBend wird die Folie in geeignet groBe Teile zerlegt 
und diese im Vakuum wasserfrei getrocknet. 

ur Herstellung einer sekundaren Lithiumionenbatterie wird eine nach dem oben beschriebenen 
Verfahren hergestellte Dunnfilmelektrode als Kathode verwendet. Als Anode wird eine 
Lithiumelektrode oder eine Dunnfilmelektrode eingesetzt, welche aus Graphit, Kohlenstoff 
^5 oder einem anderen zur Aufnahme von Lithiumionen fahigen Material und einem geeigneten 
Bindemittel besteht. Diese Elektroden werden zusammen mit einem Separator und einem 
Elektrolyten sowie gegebenenfalls weiteren Bestandteilen in einem Gehause zu einer 
Sekundarbatterie zusammengesetzt und geladen. Derart hergestellte sekundare Lithiumionen- 
batterien weisen hervorragende Gebrauchseigenschaften auf. 
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1ft 



Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Lithiumoxidinterkalationsverbin- 
dungen weisen die in Anspruch 1 beschriebene Morphologie auf und lassen sich vorteilhaft zur 
Herstellung von Dunnfiimelektroden venyenden. Die ■erfindungsgemaBen Lithiumoxid 
enthaltenden Lithiuminterkalationsverbindungen beeinflussen die Gebrauchseigenschaften von 
sekundaren Lithiumionenbatterien, die solche als aktives Material der positiven Elektrode ent- 
halten, in groBem MaBe positiv. So ist es zum Beispiel moglich, durch Einstellung des 
Intraporenvolumens auf die erforderlichen Werte die vorzugsweise Eignung der Interkala- 
tionsverbindungen fur Zellen mit hoher Leistung oder hoher Energiefreisetzung im voraus zu 
bestimmen, wobei sowohl eine hohe spezifische Ladung wie auch eine hohe Belastbarkeit der 
ellen gewahrleistet werden kann. 



lin weiterer Vorteil der Erfindung besteht darin, daB die erhaltenen Lithiuminterkalations- 
verbindungen unabhangig von der Art der .auBer Lithium und; Sauerstoff noch vorhandenen 
anderen Elemente, z B. Cobalt und/oder Nickel, und unabhangig ..yon ihrecKristallstruktur 
15 (Spinell- oder ,_Schichtstruktur) . :mit ^dem ^ in der 

erfindungsgemaBen Morphologie ihergestdlt: 
Vorteile aufvveisen. 

Die Erfindung soil nachfolgend anhand der Figuren 1 und 2 sowie mehrerer Beispiele genauer 
20 beschrieben werden, ist jedoch nicht auf diese beschrankt. 
^■^^^Fig. 1 zeigt die Beziehung zwischen dem Porendurchmesser und dem kumulativen Poren- 
Bfa^P intrusionsvolumen fur einen Li/ Mn-Spinell a gemaB Beispiel 1 

Fig. 2 zeigt die elektronenmikroskopisch vergroBerte Aufnahn>e eines Li/ Mn-Spinells b gemaB 
Beispiel 2 

25 

Ausfuhrungsbeispiele: 

Beispiel 1: Herstellung eines Li/Mn-Spinells a 
30 l.l.Mischen 
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In einem Trommelmischer mit 3 Messerkopfen (2 m 3 Inhalt, Firma Lodige) wurden 712 kg 
Manganoxid (Mn 3 0 4 der Firma Fermac, Ludwigshafen, nach Mahlung in einer Stiftmuhle 250 
Z der Firma Alpine) und 184,5 kg Lithiumcarbonat (kleiner 40 |im gemahlene Ware der Firma 
5 Chemetall, Frankfurt) in 30 Minuten gemischt. An der Mischung wurden folgende MeBwerte 
erhalten: Schuttdichte: 0,7 g/ml, Stampfdichte: 1,3 g/ml, spezifische Oberflache: 12 m 2 /g. 



1.2. und 1.3. Temperung unter N 2 und Mahlung 

Die Mischung aus 1.1 wurde in einem gasbeheizten Drehrohrofen (Firma Elino, 3,2 m Lange 
4kl0 der Heizzone, 300 mm Durchmesser) getempert. Die Brenntemperatur betrug 750±10 °C. 
^^fsMD urch das Rohr wurden 11m 3 Stickstoff pro Stunde im Gleichstrom geleitet. Die Ofenatmo- 
^^l^sphare wurde durch eine Taktschleuse am Rohrende gegen die Umgebungsluft geschutzt, so 
daB der Sauerstoffgehalt im Drehrohr unter 1% sank. Die Mischung wurde mit ca. 30-40 kg/h 
in das Rohr dosiert. Das Rohr drehte sich mit 2 Umdrehungen pro Minute. Die Neigung des 
15 Rohres lag bei 0,5 Grad, so daft die Verweilzeit des Produkts in der Heizzone etwa 1 Stunde 
betrug. Ein Vorlauf von wenigen Kilogramm Produkt wurde verworfen. AnschlieBend wurden 
500 kg Brennware gesammelt. Das Produkt wurde in einer Stiftmuhle (250 Z Firma Alpine) 
gemahlen. Es wurden folgende MeBwerte erhalten: Schuttdichte: 0,8 g/ml, Stampfdichte: 1,0 
g/ml, spezifische Oberflache: 3 m 2 /g. 

20 

^^^^1.4. und 1.5. Temperung unter N 2 und Mahlung 
m ■Die gemahlene Brennware aus 1.3 wurde in dem gasbeheizten Drehrohrofen (siehe oben) 
erneut getempert. Die Brenntemperatur betrug 825°C. Durcjh das Rohr wurden 10±1 m 3 /h 
Stickstoff im Gleichstrom durchgeleitet. Die Ofenatmosphare wurde durch eine Taktschleuse 

25 am Rohrende gegen die Umgebungsluft geschutzt, so daB der Sauerstoffgehalt im Drehrohr 
unter 1% lag. Die Mischung wurde mit ca. 25 kg/h in das Rohr dosiert. Das Rohr drehte sich 
mit 2 Umdrehungen pro Minute. Die Neigung des Rohres lag bei 0,5 Grad, so daB die 
Verweilzeit des Produkts in der Heizzone etwa 1 Stunde betrug. Ein Vorlauf von wenigen 
Kilogramm Produkt wurde verworfen. AnschlieBend wurden 169,5 kg Brennware gesammelt. 

30 Das Produkt wurde in einer Stiftmuhle (250 Z Firma Alpine) gemahlen. Es wurden folgende 
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MeBwerte erhalten: Schuttdichte: 0,8 g/ml, Stampfdichte: 1,4 g/ml, spezifische Oberflache: 1,1 
m 2 /g. 

5 1.5.1 Wiederholung der Mahlung 

Da das Produkt aus 1.5 noch geringfiigig kratzende Anteile enthielt, wurde die Mahlung einer 
Teilmenge von 54 kg in einer Muhle mit Sichterrad (Typ ZPS 50, Firma Alpine) wiederholt. 
Die Muhlenrotordrehzahl lag bei 15000 U.p.M., das Sichterrad drehte sich mit 4000 U.p.M. Es 
wurden folgende MeBwerte der sichtergemahlenen Ware erhalten: Schuttdichte: 1,0 g/ml, 
Stampfdichte: 1,3 g/ml, spezifische Oberflache: 1,4 m 2 /g, TeilchengroBenverteilung: di 0 =1,0 
|im, d 5 o = 3,0 |im, d 9 o = 14 ^im. 



2.1 und 2.2. Herstellung und Trocknung der Suspension 

Es wurde eine Suspension von 2 kg der sichtergemahlenen Ware aus 1.5.1, 4 Liter Wasser und 
15 eine Losung von 20 g Polyvinylalkohol (Mowiol 5-88, Firma Hoechst) in 2 Liter Wasser 
(welche zweckmaBigerweise zuvor in ..der Siedehitze hergestellt wird) in einem Becherglas 
geruhrt und in einem Spriihtrockner (Firma Niro, Typ Minor) unter Verwendung eines 
Zerstauberrades in ca. 1,5 Stunden getrocknet. Der Zerstaubergasdruck betrug ca. 4,8 bar. Die 
Heizgastemperatur betrug 350±5 °C, die Abgastemperatur lag bei 110±5 °C. Bei dieser 
20 Synthese wurden 1,45 kg Pigment im SammelgefaB unter dem Zyklon isoliert. Es wurden 
folgende MeBwerte erhalten: Schuttdichte: 1,1 g/ml, Stampfdichte: 1,3 g/ml, spezifische 
■ g» Oberflache: 1,5 m 2 /g. 

3. Temperung unter einer oxidierenden Atmosphare 

25 Das spriihgetrocknete Pulver aus 2.2 wurde in einem elektrisch beheizten Drehrohrofen 
getempert. Das Pulver wurde mit ca. 0, 1 kg/h in das Rohr dosiert. Die maximale Brenntem- 
peratur betrug 775°C (Lange der Heizzone 78 cm). Durch das Rohr (Durchmesser 5 cm) 
wurden 50 1/h Sauerstoff im Gleichstrom geleitet. Das Rohr drehte sich mit 1/2 Umdrehung 
pro Minute, so daB die Verweilzeit des Produkts in der Heizzone etwa 1 Stunde erreichte. Die 

30 Neigung des Rohres lag bei 5 Grad. Eine kleine Teilmenge (Vorlauf) wurde verworfen. 
AnschlieBend wurden 1,4 kg Brennware gesammelt. Es wurden folgende MeBwerte erhalten: 
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Schuttdichte: 0,8 g/ml, Stampfdichte: 1,1 g/ml, spezifische Oberflache: 0,7 m 2 /g, pH: 8,9, 
TeilchengroBenverteilung: d i0 = 10 [im, d 5 o = 27 \im, d9o = 44 |im. 

5 Die PorengroBenverteilung in der entstandenen Lithiummanganspinellinterkalationsverbindung 
wurde mit der Quecksilberporosimetriemethode bestimmt. Deutlich waren Poren der GroBe 
von etwa 1 urn erkennbar. Das inkrementelle Intrusionsvolumen bei 1 \im PorengroBe 
erreichte ein lokales Maximum von 0,01 ml/g. Weiterhin wurden Poren (Interporen) von 10 
|im GroBe beobachtet, was daran erkennbar war, daB das inkrementelle Intrusionsvolumen bei 
^10 10 fim PorengroBe ein lokales Maximum von 0,07 ml/g erreichte. Das Intraporenvolumen, also 

•da s kumulative Intrusionsvolumen im GroBenbereich der Intraporen von 0,3 bis 6,8 [am dieses 
Spinells betrug 0,20 ml/g. Die Beziehung von kumulativem Intrusionsvolumen und 
Porendurchmesser ist in Figur 1 dargestellt. 

AnschlieBend wurden die Pulverladungsdaten bestimmt. Es wurde ein Wert von 109 Ah/kg 
15 Pulver bei der 5. Entladung ( Lithium-Einlagerung) gefunden. 



Beispiel 2: Herstellung eines Li/Mn-Spinells b 

20 Die Schritte 1.1 bis 1.5.1 aus Beispiel 1 wurden wiederholt. 

■T 1. und 2.2. Herstellung und Trocknung der Suspension 

Es wurde eine Suspension von 4 kg der sichtergemahlenen Ware aus 1.5.1, 3 Liter Wasser und 
eine Losung von 60 g Polyvinylalkohol (Mowiol 5-88, Firma Hoechst) in 2 Liter Wasser 
25 (welche zweckmaBigerweise zuvor in der Siedehitze hergestellt wird) in einem Becherglas 
geitihrt und in einem Spruhtrockner (Firma Niro, Typ Minor) unter Verwendung einer 
ZweistofFduse in ca. 3 Stunden getrocknet. Die Heizgastemperatur betrug 240±20 °C, die 
Abgastemperatur lag bei 105±3 °C. Der Zerstaubergasdruck betrug ca. 1,8 bar. 



30 3. Temperung unter einer oxidierenden Atmosphare 
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Das spriihgetrocknete Pulver aus 2.2 wurde in einem elektrisch beheizten Drehrohrofen 
getempert. Das Pulver wurde mit ca. 4,5 kg/h in das Rohr dosiert. Die Brenntemperatur betrug 
775°C (Lange der Heizzone 140 cm). Durch das Rohr (Durchmesser 25 cm) wurden 1,5 m J 
5 pro Stunde Sauerstoffim Gleichstrom geleitet. Das Rohr drehte sich mit 4/3 Umdrehungen pro 
Minute und wurde jede Viertel-Umdrehung eine Minute lang angehalten, so daB die 
Verweilzeit des Produkts in der Heizzone etwa 4 Stunden erreichte. Die Neigung des Rohres 
lag bei 0,25 Grad. Eine kleine Teilmenge (Vorlauf) wurde verworfen. AnschlieBend wurden 
6,9 kg Brennware gesammelt. Es wurden folgende MeBwerte erhalten: Schuttdichte: 1,0 g/ml, 

10 Stampfdichte: 1,3 g/ml, spezifische Oberflache: 0,9 m 2 /g, pH: 8,1 , TeilchengroBenverteilung: 

^S«dio =6 |im, d 5 o = 15 ^im, d 9 o = 28 ^m. 

^^^AnschlieBend wurden die Pulverladungsdaten bestimmt. Es wurde ein Wert von 115 Ah/kg fur 
die 5. Entladung des Pulvers ermittelt 



15 4. Suspendieren und Spriihtrocknen mit Li 2 CC>3 

Es wurde eine Suspension von 2,95 kg der Brennware aus 3., 2,95 Liter Wasser und 29,5 g 
Lithiumcarbonat mit einem Turrax-Dispergieraggregat in einem Becherglas geruhrt und in 
einem Spriihtrockner (Firma Niro, Typ Minor) unter Verwendung einer Zweistoffdiise in 1 
Stunde getrocknet. Die Heizgastemperatur betrug 350±10 °C, die Abgastemperatur lag bei 
20 108±4 °C. Der Zerstaubergasdruck betrug 2,2 bar. Es wurden 2,2 kg Li/Mn-Spinell mit 
(J^^^ Li 2 C03-Schicht erhalten. Die TeilchengroBenverteilung war folgendermaBen: dio =5 jam, d 30 = 
H** %W 2 ^ = ^ spezifische Oberflache: 1,2 m 2 /g. Zuletzt wurde das Pulver 1 Stunde in 
^^^^ einem Trockenschrank bei 300 °C an Luft getrocknet. 

Auf einer elektronenmikroskopisch vergroBerten Aufnahme ( siehe Figur 2) waren zusammen- 
25 hangende, kugelfbrmige, porose Agglomerate von etwa 10-20 |im Durchmesser zu erkennen. 
Die Agglomerate erschienen zusammengesetzt aus an Kanten teilweise versinterten 
Primarteilchen von 1-3 jam Durchmesser. Im Inneren der kugelformigen Aggregate waren 
Poren (Intraporen) von etwa 1 jim GroBe gut erkennbar. 

Die PorengroBenverteilung wurde auBerdem mit der Quecksilberporosimetriemethode 
30 bestimmt. Deutlich war eine Haufung von Poren der GroBe 1,0±0,5 jam erkennbar; das 
inkrementelle Intrusionsvolumen erreichte bei 1 \im PorengroBe ein lokales Maximum von 
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0,01 ml/g. Weiterhin wurden Poren (Interporen) von 4,5±1,5 |im GroBe beobachtet, was daran 
zu erkennen war, daB das inkrementelle Intrusionsvolumen bei 5 ^im PorengroBe ein lokales 
Maximum von 0,048 ml/g erreichte. Das kumulative Intrusionsvolumen im Bereich von 0,3 bis 
5 3 \im ( Intraporenvolumen) betrug 0,14 ml/g. 

Bei der Bestimmung der Pulverladungsdaten wurde ein Wert von 107 Ah/kg bei der 5. 
Entladung gefunden. 

Die elektronenmikroskopisch vergroBerte Aufhahme eines auf diese Weise hergestellten 
Li/Mn Spinells zeigt Figur 2. 

JO 

T fEtteispiel 3: Her stel l un g einer pig mentbeschichteten Dunnfilmelektrode 1 

In einen Metallzylinder von 6 Liter Volumen, welcher mit 3100 g Stahlkugeln mit einem 
Durchmesser von 4 bis 6 mm gefullt war, wurden folgende Pigmente eingewogen: 1223 g 
15 Lithiummanganoxid (Li/Mn-Spinell) gemaB Beispiel 1 mit einer spezifischen Oberflache von 
0,7 m 2 /g, 72 g LeitruB mit einer spezifischen Oberflache im Bereich von 40 bis 400 m 2 /g und 
72 g Graphit. Der Metallzylinder wurde verschlossen und die Pigmente durch Rollen auf dem 
Rollbrett gut durchmischt. AnschlieBend wurden 81 g eines Copolymeren aus Vinylidenfluorid 
und Hexafluorpropylen in einem Losungsmittelgemisch aus 980 g Tetrahydrofuran (THF) und 
20 245 g N-Methylpyrrolidon (NMP) zugegeben. Die Mischung wurde 3,5 Stunden auf dem 
Rollbrett gerollt, bis die maximale TeilchengroBe 28 \xm erreicht hatte. Die Pigmentsuspension 
wurde von den Stahlkugeln abgesiebt. AnschlieBend wurde die Suspension mittels einer 
Motorrakel mit einstellbarer SpaltgroBe auf eine 25 ^m dick,e Aluminiumfolie gegossen. Nach 
dem Abdampfen der Losungsmittel wurde die beschichtete Folie 2 Stunden lang bei 160 °C 
25 getempert und anschlieBend zwischen zwei Stahlwalzen unter einem Druck von 6 bar verpreBt. 
Zur Herstellung von Pruflingen wurden Scheiben von 36 mm Durchmesser ausgestanzt und 
uber Nacht im Vakuum wasserfrei getrocknet. Es wurde ein Flachengewicht von 275 g pro 
Quadratmeter gefunden. Die Schichtdicke betrug 115 ^im und die Porositat 34 Vol.%. Der 
spezifische Widerstand der Schicht einschlieBlich der Folie und des Ubergangswiderstandes 
30 wurde mit 65 Qcm bestimmt. 
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Die Pruflinge wurden in einer elektrochemischen Zelle mit Lithiummetall als Gegenkathode 
geprtift. Fur die Elektrode gemaB Beispiel 3 wurden folgende elektrochemische Werte 
gemessen [ Li-Auslagerung (Ladung) / Li- Einlagerung ( Entladung) ] : 
5 Kapazitat l.Zyklus: 1 12/104 mAh/g for die Schicht und 132/122 mAh/g fur den Spinell 
Kapazitat 10. Zyklus: 99/98 mAh/g fur die Schicht und 117/115 mAh/g for den Spinell 
Belastbarkeit: 96,5 % 



10 Beispiel 4: Herstellung einer pigmentbeschichteten Dunnfilmelektrode 2 



I 



In eine Apparatur gemaB Beispiel 3 wurden folgende Pigmente eingewogen: 1259 g 
Lithiummanganoxid (Li/Mn-Spinell) gemaB Beispiel 2 mit einer spezifischen Oberflache von 
1,0 m 2 /g, 76 g LeitruB mit einer spezifischen Oberflache von 40 bis 400 m 2 /g und 76 g Graphit. 
15 Nach der Durchmischung der Pigmente wurde eine Losung aus 86 g eines polymeren 
fluorhaltigen Bindemittels mit einem Fluorgehalt von 70 Gew.% in einem Losungsmittel- 
gemisch aus 769 g Tetrahydrofuran (THF) und 330 g N-Methylpyrrolidon (NMP) zugegeben. 
Die Mischung wurde 2 Stunden auf dem Rollbrett gerollt, bis die maximale TeilchengroBe 14 
(im erreicht hatte. Die Pigmentsuspension wurde wie in Beispiel 3 weiterbehandelt und an- 
20 schlieBend auf eine Aluminiumfolie gegossen, getempert und verdichtet. Zur Herstellung von 
^I^^^Pruflingen wurden Scheiben von 36 mm Durchmesser ausgestanzt und uber Nacht im Vakuum 
•j^Pwasserfrei getrocknet Es wurde ein Flachengewicht von 251 g pro Quadratmeter gefiinden. 
Die Schichtdicke betrug 104 |im und die Porositat 33 Vol.%. Der spezifische Widerstand der 
Schicht einschlieBlich der Folie und des Ubergangswiderstandes wurde mit 120 Qcm bestimmt. 
25 Die Pruflinge wurden in einer elektrochemischen Zelle mit Lithiummetall als Gegenkathode 
gepruft. 

Fur die Elektrode gemaB Beispiel 4 wurden folgende elektrochemische Werte gemessen: 
Kapazitat l.Zyklus: 102/95 mAh/g fur die Schicht und 122/1 13 mAh/g fiir den Spinell 
Kapazitat 10. Zyklus: 92/91 mAh/g fiir die Schicht und 109/108 mAh/g fur den Spinell 
30 Belastbarkeit: 95,2 % 
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Vergleichsbeispiel : 

5 In eine Apparatur gemaB Beispiel 3 wurden 1 147 g eines handelsiiblichen Lithiummanganoxids 
(Li/ Mn-Spinell) mit einem Intraporenvolumen von 0,04 ml/g im GroBenbereich der Intraporen 
von 0,3 bis 6,8 \im sowie einem Volumen aus der Rauhigkeit der Oberflache ( Poren < 0,3 jam) 
von 0,04 ml/g, einer spezifischen Oberflache von 1,2 m 2 /g, 70 g Graphit gemaB Beispiel 3 
sowie 70 g LeitruB gemaB Beispiel 3 eingewogen. Als Bindemittel wurde eine Losung von 71 




Copolymeren aus Beispiel 3 in einem Losungsmittelgemisch aus 890 g THF und 222 g 
ein g esetzt. Hier wurden Bindemittel- und Losungsmittelmengen der vergroBerten Ober- 
des Spinells angepaBt. 



Die Apparatur wurde auf dem Rollbrett gerollt bis die maximale TeilchengroBe von 30 jim 
erreicht war. Die Beschichtung und Verdichtung der Schicht auf der Aluminiumfolie erfolgte 
15 wie in Beispiel 3. Es wurde ein Flachengewicht von 237 g/m 2 , eine Schichtdicke von 101 jim, 
eine Porositat von 34 Vol.% und ein spezifischer Widerstand ( einschlieBlich Aluminiumfolie 
und Ubergangswiderstand) von 25 Qcm ermittelt. 

Aus der so hergestellten Elektrodenfolie wurden Priiflinge mit einem Durchmesser von 36 mm 
20 ausgestanzt und in einer Zelle mit Lithiummetall als Gegenelektrode gepruft. 
^B^^Es wurden folgende elektrochemische Werte gemessen: 

Wk "yCapazitat l.Zyklus: 116/107 mAh/g fur die Schicht und 139/128 mAh/g flir den Spinell 
Kapazitat 10. Zyklus: 107/105 mAh/g fur die Schicht und 127/126 mAh/g flir den Spinell 
Belastbarkeit: 85,7 % 

25 



Analytische Untersuchungen: 
1. PorengroBenverteilung: 



m n g< 
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Die PorengroBenverteilung im PorengroBenbereich zwischen 0,01 und 100 jxm wurde mit der 
Quecksilberporosimetriemethode mit einem Autopore II Gerat (nach DIN 66133 ) bestimmt. 
Mit dieser Methode konnen u. a. Intraporen, also die Poren innerhalb eines zusammenhangen- 
den Agglomerates und Interporen, also die Poren zwischen verschiedenen Agglomeraten erfaBt 
werden. Auch weitere Poren (groBer als 50 (im), die sich aus der lockeren Schuttung eines 
Pulvers ergeben ebenso wie Poren (kleiner als ca. 0,3 |im), die mit der Rauhigkeit der 
Oberflache zusammenhangen, werden erfaBt. 

Zusatzlich konnen Intraporen mit Hilfe von elektronenmikroskopischen Aufnahmen sichtbar 
gemacht werden. Interporen sind naturlicherweise von der TeilchengroBe, der Teilchen- 
roBenverteilung und der Form abhangig. So betragt die InterporengroBe in etwa ein Drittel 



der TeilchengroBe. 



2. Spezifische Oberflache: 
15 Die spezifische Oberflache (BET) wurde mit einem StrohleinrAreameter der Fir-ma Strohlein, 
Dusseldorf, nach dem-Einpunkt-Differenz-Verfahren. nach .Haul und Dumbgen (in Anlehnung 
an DIN 66131) bestimmt. Die Trocknung der Pigmente erfolgte bei 140! ?C wahrend min- 
destens 12 Stunden. 

20 3. TeilchengroBenverteilung: 
(^^^^^Die TeilchengroBenverteilung wurde per Laserbeugung in einem SYMPATEC HELOS Gerat 
(■ J»estimmt. Dabei wurde eine Spatelspitze des zu untersuchenden Pulvers in das zirkulierende 
^^^Wasserbad gegeben (optische Konzentration: ca. 15-50%). Dje Teilchen wurden 50 Sekunden 
vor und wahrend der 10 Sekunden dauernden Messung mit Ultraschall verteilt. Bei dieser 
25 Messung wird im wesentlichen der Durchmesser der zusammenhangenden Agglomerate erfaBt. 

4. Pulverladungsdaten: 

Die Pulverladungsdaten wurden folgendermaBen bestimmt: 

Zunachst wurden Hilfsstoflfe in einer Muhle gemischt: 1 g RuB (z.B. Vulcan XC-72 oder 
30 Ensaco 250) plus 1 g Graphit (SFG 10) plus 2,2 g PVDF (Aldrich). 
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Mit einem Schnellruhrer wurde ein Lack aus 2 g Spinell plus 0,4 g Hilfsstoffe in NMP (N- 
Methylpyrrolidon) geriihrt. Zur Herstellung der zu prufenden Schicht wurde der Lack in bis zu 
4 Wiederholungsgangen auf den jeweils vorgetrockneten und leicht erwarmten TitamAbleiter 
5 gespruht. Die Flache des Stromableiters betrug 1,3 cm 2 . Zwischendurch wurde der Lack jedes- 
mal mit dem Schnellruhrer homogenisiert und sofort weiterverarbeitet, um einer moglichen 
Entmischung der Feststoffe entgegenzuwirken. 

Der Lack wurde mit Hilfe einer Spruhpistole ( air brush Spriihpistole) auf den vorgewarmten 
Titanableiter gespruht und getrocknet. Der fur die Reproduzierbarkeit und Richtigkeit der 
Ao Messung kritischste Schritt war die Wagung der getrockneten Schicht auf dem Ti-Ableiter. Die 
^'^^j fc c hicht wog etwa 25 mg; sie wurde mit 0,1 mg Auflosung gewogen, entsprechend einem 
^^^^Fehler von 0,4%, bei Differenzwagung maximal 0,8%, im Mittel jedoch weniger. 

Die Elektroden wurden im Olpumpenvakuum bei 120 °C mindestens 12 Stunden lang getrock- 
net, bevor sie in einem mit Argon gefullten Handschuhkasten zu einer elektrochemischen Zelle 
15 zusammengebaut wurden. Als Anode wurde Lithiummetall (Aldrich, 99,9%, 0,75 mm Dicke) 
verwendet und weiterhin wurde die handelsubliche Elektrolytlosung LP 30 (1 M LiPF 6 in 
Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat 1:1, Fa. Merck) verwendet. Der Separator war ein 
Glasflies von ca. 2 mm Dicke. Die Geometrie der LadungsmeCzellen ist beschrieben in P. 
Novak, W. Scheifele, F. Joho, O. Haas, J. Electrochem. Soc. 142, 2544 (1995), siehe dort 
20 insbesondere Abbildung 1 (es wurde jedoch ohne die dort gezeigte Referenzelektrode 
^J^^^gearbeitet). 

ML .Jy^ie Ladungen und Entladungen erfolgten im Potentialbereich zwischen 3,3 und 4,4 Volt mit 
konstanten Stromen von 10 (iA pro Milligramm Oxid, was zu Lade- und Entladedauern in der 
GroBenordnung von jeweils uber 10 Stunden fuhrte. 



5. Folienladungsdaten: 

Die Folienladungsdaten wurden folgendermaBen bestimmt: 

Die mit Lithiuminterkalationsoxid beschichteten Aluminiumabschnitte (Durchmesser 36 mm) 
30 wurden in der Schleuse einer Handschuhbox bei 120 °C unter dem Vakuum einer Olpumpe 
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(Druck ca. 10" 2 mbar) mindestens 12 Stunden lang getrocknet. AnschlieBend wurden sie unter 
trockener sauerstoffireier Argonatmosphare weiterverarbeitet. Eine elektrochemische Zelle 
wurde hergestellt, indem ein Stapel aus dem beschichteten Aluminiumscheibchen, einem 
5 Separatorscheibchen (Celgard 2502, Firma Hoechst) und einem Lithiummetallscheibchen 

(Chemetall, 99%, 0,25 mm Dicke) zusammengeftigt, mit handelsiiblicher Elektrolytlosung LP 
40 (1 M LiPF 6 in Ethylencarbonat/ Diethylcarbonat 1 : 1, Fa. Merck) getrankt und zwischen 
zwei abgedichteten Stahlplatten unter einem Druck von ca. 6 bar zusammengepreBt wurde. Die 
Stahlplatte, die die beschichtete Aluminiumfolie beriihrte, war der Pluspol, die Stahlplatte, die 
10 das Lithiumscheibchen beriihrte, war der Minuspol. Die Ladungen und Entladungen erfolgten 
J^jpm Potentialbereich zwischen 3,3 und 4,3 Volt mit konstanten Stromen von etwa 40 |iA pro 
^^^Milligramm Oxid, was zu Lade- und Entladedauern in der GroBenordnung von jeweils uber 2 
Stunden fuhrte. Die Ladungen und Entladungen wurden mindestens 10 mal wiederholt. 



15 

6. Belastbarkeit: 

Die Belastbarkeit der Zelle wurde folgendermaflen bestimmt: eine geladene Zelle (Startwert 
4,3 V) wurde nach der zweiten Ladung mit dem dreifachen Strom, also etwa 120 \iA pro 
Milligramm Oxid ( das entspricht einer Belastung von etwa 3 mA/cm 2 ), bis zur 
20 Entladeendspannung von 3,3 V schnellentladen. Die dabei ermittelte Ladung wurde ins 
Verhaltnis zur Entladung mit einem 6mal kleineren Strom ( also etwa 20 \lAJ mg Oxid) 
gesetzt. 

Belastbarkeit = (Kapazitat mit Belastung von 3 mA/cm 2 ) / (JECapazitat mit Belastung von 0,5 
mA/cm 2 ) x 100 (%), gemessen im 2. Zyklus. 




7. Spezifischer Widerstand: 

Der spezifische Widerstand der Schicht wurde folgendermaBen bestimmt: Ein runder Folienab- 
schnitt von 10 cm 2 Flache wurde zwischen zwei Metallplatten mit 6 bar zusammengepreBt und 
30 nach 10 Sekunden der Durchtrittswiderstand gemessen. Der spezifische Widerstand ist gleich 
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dem Durchtrittswiderstand ( Einheit Q) geteilt durch die Schichtdicke ( Einheit cm) mal 10 



cm . 



5 

8. Verfahren zur Bestimmung des Intraporenvolumens 

Das Intraporenvolumen wurde wie folgt bestimmt: Die Porengrofienverteilung im 
Porengrofienbereich zwischen 0,01 und 100 mm wurde mit der Quecksilberporosimetrie- 
methode mit einem Autopore II Gerat (nach DIN 66133) bestimmt. Daneben wurde der d 50 
0_ Wert der TeilchengroBenverteilung durch Laserbeugung bestimmt. Das Intraporenvolumen ist 
as Porenvolumen integriert im Bereich von 0,3 ^im bis zum Wert d 50 / 4 ( jim). 



15 
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30 
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I 

Patentanspriiche 

Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen fur Dunnfilmelektroden in 
Form von Agglomeraten, wobei die Agglomerate 

-eine gemaB der BET-Methode bestimmte spezifische Oberflache von 0,1 bis 3 m 2 /g, 
-eine am d 5 o-Wert bestimmte AgglomeratgroBe von groBer als 6 jam , 
-einen am dpo-Wert bestimmten Durchmesser von 100 jam oder kleiner und 
Intraporen mit einer GroBe von 0,3 \im < d mtn < d 50 /4 jum besitzen, sowie ein 
Intraporenvolumen von mindestens 0,08 ml/g aufweisen. 

Litfiiinnoxid^tlmrteM^Ertffi 

wobei die spezifische BET-Oberflache 0,3 bis 1,5 m 2 /g betragt. 

15 3 . Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen gemafi Anspruch 1 , 
wobei die spezifische BET-Oberflache 0,5 bis 1,2 m 2 /g betragt. 




Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen gemaB den 
AnsprQchen 1 bis 3, wobei die am d 5 o-Wert bestimmte AgglomeratgroBe groBer als 
10 nm ist. 

Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen gemaB den 

Ansprtichen 1 bis 4, wobei der am dcxrWert bestimmte Durchmesser kleiner als 50 |im 

t 

ist. 

25 

& Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen gemaB den — 

AnsprQchen 1 bis 4, wobei der am d 9 o-Wert bestimmte Durchmesser kleiner als 40 |im 
ist. 




30 7. 



Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindung gemaB Anspruch 1, 
wobei Lithiummanganoxid enthalten ist. 
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8. Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindung gemaB den 
Anspriichen 2 bis 6, wobei Lithiummanganoxid enthalten ist. 

Verfahren zur Herstellung von Lithiumoxid enthaltenden Lithiuminterkalations- 
verbindungen fur Dunnfilmelektroden in Form von Agglomeraten gemaB Anspruch 
1, durch 

a) Herstellen eines innigen Gemisches aus einer oder mehreren Lithium- 

verbindungen und einer oder mehreren Ubergangsmetallverbindungen und 
darauffolgendes Tempern und Mahlen, wobei eine feint eilige Mischung erhalten 
wird; 



b) Suspendieren des feinteiligen Gemisches in Wasser unter Zusatz eines 
mindestens teilweise wasserloslichen polymeren Bindemittels und nachfolgendes 
Spriihtrocknen, wobei Agglomerate erhalten werden; und 

c) Tempern der trockenen Agglomerate in oxidierender Atmosphare bei 450°C bis 
900°C. 

Verfahren zur Herstellung von Lithiummanganoxid enthaltenden Lithiuminterkalations- 
verbindungen fur Dunnfilmelektroden in Form von Agglomeraten gemaB Anspruch 
1, durch 
a) 

al) Herstellen eines innigen Gemisches aus einer oder mehreren Lithium- 
verbindungen und einer oder mehreren Manganverbindungen, wobei 
mindestens eine dieser Verbindungen oder die Summe aus alien Ver- 
bindungen soviel aktiven Sauerstoff enthalt, daB die Anzahl der 
Aquivalente an aktivem Sauerstoff gleich oder groBer der Anzahl der 
Lithiumatome ist, 

30 a2) Tempern des Gemisches unter Stickstoff, Argon, Luft, Sauerstoff oder 

einem Sauerstoff enthaltenden Gas bei 600 bis 1000 °C und einer 
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15 



Verweilzeit von 15 bis 120 min in einem Drehrohrofen, 
a3) Mahlen des getemperten Gemisches zu einer feint eiligen Mischung; 

b) Suspendieren der feinteiligen Mischung in Wasser unter Zusatz eines mindestens 
teilweise wasserloslichen Bindemittels und nachfolgendes Spriihtrocknen, wobei 
Agglomerate erhalten werden; 

c) Tempern der trockenen Agglomerate in oxidierender Atmosphare bei 450°C bis 

900 °C mit einer Verweilzeit von 0,5 bis 10 Stunden. 



1 1 . Verfahren gemaB Anspruch 10, wobei das Tempern gemaB a2) sowie das Mahlen 
gemaB a3) zwei- oder mehrfach ausgefuhrt werden. 

12. Verfahren gemaB Anspruch 10 oder 1 1, wobei das Suspendieren in Wasser unter 
Zusatz von Polyvinylalkohol als Bindemittel ausgefuhrt wird. 

13. Verfahren gemaB Anspruch 12, wobei Polyvinylalkohohl in einer Menge von 1 bis 2 
20 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Feststoffe, zugesetzt wird. 

|l 4. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 10 bis 13, wobei das Tempern in oxidierender 
Atmosphare in einem Drehrohrofen bei einer Temperatur von 725°C bis 900°C mit 
einer Verweilzeit von 0,5 bis 6 Stunden ausgefuhrt wird. 

25 

15. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 10 bis 13, wobei das Tempern in oxidierender 
Atmosphare in einem stationaren Ofen bei einer Temperatur von 600°C bis 750°C mit 
einer Verweilzeit von mehr als 5 Stunden ausgefuhrt wird. 



30 
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16. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 13 und 14 oder 15, wobei nach dem 
Tempern in oxidierender Atmosphare der erhaltene Feststoff in Wasser unter Zusatz 
einer oder mehrerer alkalischer Lithiumverbindungen suspendiert und die Suspension 

5 bei einer Temperatur von 100°C bis 400°C spriihgetrocknet wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, wobei die alkalische Lithiumverbindung Li 2 C0 3 , Li 2 0 2 , 
LiN0 3 , LiOH oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren dieser Verbindungen ist. 

^^10^ 18. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 17, wobei das innige Vermischen und/oder 
m m das Suspendieren unter Zusatz eines Bindemittels in Gegenwart eines Sinterhilfsmittels 
^^^^ mit einer Konzentration von 0, 1 bis 3 %, bezogen auf das Gewicht der eingesetzten 

Feststoffe, ausgefuhrt wird. 



15 19. Verfahren gemaB Anspruch 18, wobei das Sinterhilfsmittel ein Boroxid ist. 



20. Verfahren gemaB Anspruch 19, wobei das Sinterhilfsmittel H3BO3 ist. 



Dunnfilmelektrode fur sekundare Lithiumionenbatterien, enthaltend eine Lithiumoxid 
enthaltende Lithiuminterkalationsverbindung gemaB Anspruch 1 als aktives 
Material. 

Dunnfilmelektrode fur sekundare Lithiumionenbatteriea, enthaltend Lithiummangan- 
oxid gemaB Anspruch 7 als aktives Material. 



23. Dunnfilmelektrode fur sekundare Lithiumionenbatterien, enthaltend Lithiummangan- 
oxid gemaB Anspruch 8 als aktives Material. 
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24. Sekundare Lithiumionenbatterie, enthaltend eine Lithiumoxid enthaltende 

Lithiuminterkalationsverbindung gemaB Anspruch 1 als aktives Material der positiven 
Elektrode. 

Sekundare Lithiumionenbatterie, enthaltend Lithiummanganoxid gemaB Anspruch 7 als 
aktives Material der positiven Elektrode. 

Sekundare Lithiumionenbatterie, enthaltend Lithiummanganoxid gemafl Anspruch 8 als 
aktives Material der positiven Elektrode. 



26. 




15 
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Zusammenfassung 

5 Die Erfindung betriflft verbesserte Lithiumoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen 
mit besonderer Morphologie fiir Dunnfilmelektroden, ein Verfahren zu deren Herstellung, 
daraus hergestellte Elektroden sowie sekundare Lithiumionenbatterien mit Lithiumoxid enthal- 
tenden Lithiuminterkalationsverbindungen als aktives Material der positiven Elektrode, die 
iiber eine hohe Belastbarkeit, eine hohe Energieabgabe und/oder hohe Leistung verfligen und 

10 preisgiinstig herstellbar sind. 
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